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© Utenocene und deren Verwendung. 

{§) Utanocene pntt z.B* ri-Cydopentadlenylliganden, In denen 
eh oder zwei carbo- oder hetarocydische aromaiische ftinge 
an das Titan gebunden stnd, wobel die aromatischen Ringe d 
mlndestens elner der beiden Orthoateffungen zur Metall-Koh- 
lenstoffbindung mi! Fluor subEtiiuiert und durch mindeatena 
einen gegebenenfaJIs verStherten oder verestertan Polyoxaat- 
kyfenrest substltuier! sind, eignen sich als Photblmtiatoren fOr 
die Photopolymerfsaiion von ethylenisch ungesaltlgtan Sub- 
straten. 
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Titanocene und deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betriffi Titanocene mit fluorierten aromatischen Resten, erne photopolymerisier- 
bare Zusammensetzung aus athytenisch ungesattigten Verbindungen, die diese Titanocene als Phoioinffiato- 
5 ran enthalten, eln mit dieser Zusammensetzung beschlchtetes Substrat und eln Verfahren zur Herstellung 
photographischer Reliefabbildungen unter Verwendung dieses beschichteten Substrates. 

Aus der EP-A-0 122 223 ist es bekannt, dass Titanocene mit Fluorarylliganden ausgezelchnete 
Photoinitiatoren sind. Diese Titanocene sind kristaJlin und daher anwendungstechnisch nlcht fmmer 
problemios zu verarbeften. Die mft diesen Trtanocenen erzielbaren Lichtempflndlichkeiten werden durch deren 
10 Loslichkeiten in Ifchtempfindlichen Zusammensetzungen beelnflusst. 

Gegenstand der vortiegender Erfindung sind Titanocene der Forme! I 
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R 1 

U 3 

worin belde R 1 unabhangig voneinander gegebenenfafls em- oder mehrfach durch Ci-Cie-Alkyioder-Alkoxy t 
C £ -CiB-Alkeny1, Cs-Ce-Cycloatkyl, Cs-Cie-Aryl, C 7 -Ct6-Aralkyl, Cyan oder Halogen substl tuiertes Cyciopenta- 
dienyi©, indenyl©, 4,5,6,7-Tetrahydroindenylebedeuten oder belde R"< zusammen fur einen oegebenenfails wie 
zuvor substituierten Rest der Formal II 



& l' 8 J * « © ! (II) 



\ 



stehen, worin X -fCH £ > n mit n « 1, 2 oder 3 1 gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes Alkyliden mit 2 bis 
30 12 OAtomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SiR 4 2 oder SnR 4 z ist, und R 4 CrCi 2 -Aikyl 
C$-Ciz-CycloaJkyl t C 6 -Ci 6 -Aryl oder C 7 -Ct6-Aralkyl bedeutet, 

R* einen 6^gliedrlgen carbocyclischen oder 5- oder 6-giiedrigen heterocyclischen aromatischen Ring 
bedeutet, der in mindestens einer der betden ortho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung durch 
Fluoratome substttuiert ist und wobei der aromatlsche Ring weftere Substituenten enthalten kann, Oder R a 
35 und R 3 zusammen einen Rest dar Forme! Ill bedeuten 
-Q-Y-Q- (HQ 

in dem Q fur einen carbocycllschen aromatischen Ring stent, wobei die beiden Bindungen jeweils in 
Orthoslellung zur Y-Gruppe stehen und die Metastellung zur Y-Gruppe jeweils durch ein Fluoratom 
substttuiert ist und wobei Q weitere Substituenten enthalten kann, und Y CH 2 , Alkyliden mit 2 bis 12 
40 C-A1omen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, elne direkie Bindung, NR 4 , O, S, SO, S0 2l CO, 
SiR 4 2 oder SnR 4 2 bedeutet und R 4 die zuvor angegebene Bedeutung hat 

R 3 die Bedeutung von R £ hat oder Alkinyi, substituiertes oder unsubstituiertes Phenylalkinyl, N 3> CN, SiR* 3 
oder SnR 4 3 bedeutet, wobei die Titanocene dadurch gekennzeichnet sind, dass R= mindestens einen 
gegebenenfafls veratherten oder veresterten (Poiyoxaalkyien)rest enthalt, wobei dieser Rest entweder dlrekt 

45 oder uber eine Brilckengruppe an den aromatischen Ring gebunden 1st. 

Bei den Gruppen R 1 handelt es sich bevorzugt urn gletche Reste, Als Substituenten kommen fQr R 1 in 
Frage: hneares Oder verzweigtes Alkyi oder Alkoxy mit 1 bis 18, besonders 1 bis 12 und insbesondere 1 bis 6 
C-Atomen, und Alkenyi mit 2 bis 18, besonders 2 bis 12, und insbesondere 2 bis G C-Atomen, wis z.B. Methyl 
Ethyl, Propyl, isopropyl, n-Butyi, tert-Butyl, Pentyl, Hexyi, Octyi, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl' 

so Ociadecyl und entsprechende Alkenykind Alkoxygruppen; Cycloalkyl und Cycloalkenyl mit 5 bis 8 
Ringkohlenstoffatomen wie z.B. Cyciopentyl, Cyciohexyl, Cycloheptyl, Methylpentyl und Methylcyclohexyl; 
Aryl mit 6 bis 16 C-Atomen und Araikyl mit 7 bis 16 C-Atomen wie z.B. Phenyl, NaphthyL Benzyl und 
PhenyJathyi; Nitril und Halogen, besonders F. Ci und Br, 
Die Reste Ri konnen bis zu 3, besonders aber 1, Substituenten enthalten, insbesondere sind beide Rt 

55 Cyclopentadienyie- oder Methylcyclopentadienyl©-Reste. 

X in FormeE li enthalt in seiner Bedeutung als Alkyliden bevorzugt 2 bis 6 C-Atome, Beispieie fur Alkyliden, 
das gegebenenfails durch Phenyl substttuiert sein kann, und Cycloalkyliden sind Ethyliden, Propyilden' 
Butyilden, Hexyllden, Phenyimethylen, Diphenylmethylen, Cyclopentyliden und Cyciohexyliden. R 4 in der 
Gruppe X In seiner Bedeutung als Aikyl enthalt bevorzugt 1 bis 6 C-Aiome, und tst z,B. Methyl, Ethyl, Propyl 

60 Butyl oder Hexyl, und ist in seiner Bedeutung als Cycloalkyl bevorzugt Cyciopentyl oder Cyclohexyl t in seiner 
Bedeutung als Aryl bevorzugt Phenyi und in seiner Bedeutung als Araikyl bevorzugt Benzyl. Besonders 
bevorzugt ist X Methyien. 
Bei R2 in seiner Bedeutung als 6-gliedriger carbocyclischer aromatischer und Fluor-substituierter Ring kann 



2 



i 



0 255 486 

es siGh um ffuorsubstltuiertes Inden, Indan, Fluoren, Naphthatin und besonders Phenyl handeln. Bevorzugt' 
ssnd beide Orthostellunger. mit Fluor substltuiert R 2 als heterocyclischer aromatischer und 5-giiedriger Rest ' 
enthalt bevorzugt ein Heteroatom und als 6-gliedriger Ring bevorzugt 1 Oder 2 Heteroatorrie, 

Die Gruppe R 2 enthaft mindestens efnen gegeberienfalls veratherten oderveresterten {Polyoxaalkylen) rest, 
wobei dieser Rest direkt Oder uber eine Bruckengruppe an den aromatischen Ring gebunden sein kann. Sle 5 
kann weitere Rlngsubsffiiienlen enthalten, wie z.B, Alky), Cycloalkyl, Aryl, AralkyL, Hydroxyl, Alkoxy, Carboxyl, " 
Alkoxycarbonyl, Halogen oder Gyano. Beisplele hierfur sind: llnearea oder verzvtelgtes Alkyl oder Alkoxy mit . 
bevorzugt 1 bis 18, insbesondere 1 bis 6 C-Atomen, z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl; Pentyl, Hexyi und die 
entsprechenden Alkoxygruppen, besonders Methyl und Methoxy; Cycloalkyl mit : bevorzugt '5 oder 6 
Ringkohlenstoffatomen, Aryl mit bevorzugt 6 bis 16 C-Atomen und Aratkyl mtt bevorzugt' 7 bis 16 C-Atomen 10 
wle z.B. Cyciopentyl, Cyclohexyl. Phenyl oder Benzyt^Hydroxyl, Carboxyl, CN, Halogen, wie F, CI oder Br und 
tertiares Amino, das mit Alkylhalogeniden, wie Methylchlorid, -bromld oder -jodld quatemtsiert seln kann. 
Beisplele fQr Amino sind Dimethylamlno, Pyrrolldyl, Pfperidyl, Piperazyl, Morpholyt, "N-Methylpiperazyl; ' 
Alkoxycarbonyl mit bevorzugt 1 bis 18, besonders 1 bis 6 C-Atornen in der Alkoxygruppe; Aminocarfionyl mit 
eln oder zwei Alkyigruppen' mit 1 >bis 12 C-Atomen fn der Aminogruppe oder Aminocarbonyl mit 15 
heterocyclischen Aminen, wie Pyrrolidln, Piperidin, Piperazin, N-Metftylplperazin und Morpholln; tertllres 
Amfnoalkyl mit bevorzugt Ci-Ce-Alkylgruppen, das mlt.Alkyihalogenlden quaternlsiert seln kann, 

R 3 enthalt in seiner Bedeutung als Alkinyl bevorzugt 2 bis 6C-Atome, Beisplele sind Ethinyl und Propargyl. 
Als Phenyialklnyl 1st R 3 bevorzugt Phenyielhlnyl, Substituenten fur R 3 als Phenylalklnyl slndz,B, Halogen, wie- 
F, CI, Br, tertiar- Amino und Alkoxy mit 1 bts 6 C-Atomen, Carboxyl, OH und CN. R 3 hat bevorzugt die 20 
Bedeutung von R 2 , »i , - 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 1st in Forme! I R 2 substltuiertes 2,6-Difluorphen-l-yl oder R 2 und R3 ■ 
■zusammen ain substttuierter Rest der Formel 



25 



30 



worin Y die zuvor angegebene Bedeutung hat, die durch mindestens elnen gegebenerifaJJsveratherten oder 
veresterten (Pclyoxaalkylen)rest substituiert sind, wobef dteser Rest direkt oder tiber eine h Bruckengruppe ari 
R z gebunden sein kann. Insbesondere 1st R* 2,6-Difluorphen-l-yl, das 1 bis 3 weitere Substituenten enthalt, 
wovon mindestens einer ein gegebenenfalls verltherier oder veresterter [Po[yoxalkylen)rest 1st der direkt 
oder uber eine Brtickengruppe an R 2 gebunden 1st, 35 

Eine bevorzugte AusfGhrungsform 1st dadurch gekennzefchnet, dass R 2 und R 3 fur 2,6-Dffluorphen-l-yf 
stehen, an das mindestens ein gegebenenfalls veratherter Polyoxaalkyienrest ' direkt oder Ober eine 
Bruckengruppe gebunden 1st, und das weitere 1 oder 2 gtelche oder verschledene Substituenten enthalten 
kann, " * 

Eine bevorzugte Gruppe von Metallocenen der Formel I sind solche, worin beide R 1 Cyclopentadlenyie oder 40 
durch Ci-CvAlkyt substituiertes Cyclopentadienyie und R 2 und R 3 Reste der Formel 

sind, worin R 5 und R 6 unabhangig vonelnander H, F, CI oder Br bedeuten und H 7 gegebenenfalls verathertes 50 
oder verestertes Polyoxaalkylen ist, das direkt oder uber eine Bruckengruppe an den Phenylring gebunden 1st. 
R 5 und R 6 sind bevorzugt F. 

Der PolyoxaaJkylenrest ist bevorzugt mft Ci-Cib-t besonders Ci-Ct2-und insbesondere Ci-Ce-AJkyl 
verathert oder mit Ci-Cia*, besonders Ci-C-i2- und insbesondere Ci-Ce-Acyj verestert. Beisplele fOr AJkyl 
sind Methyl, Ethyl, n-und i-Propyl, n», i- und trButyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl ( Decy!, Undecyi, 
Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyi, Octadecy*. Belspiele fur Acyl sind Formyl, Acetyl, Proplonyl, Trrfluoracetyl, 
Butyryl, Pentanoyi, Hexanoyl, Ocianoyl, Dodecanoyl, Benzoyl. Bevorzugt sind veratherte PolyoxaaJkylenreste, 

Der Polyoxaalkylenrest enthalt bevorzugt 1 bis 20, besonders 1 bis 12 und Insbesondere 2 bis 6 
Oxaalkyieneinheiten. Das Alkylen im (Polyoxaalkylen) rest enthalt bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 
C-Atome und steltt Insbesondere Ethylen oder 1 ,2*Propylen clar. Weitere Beispiele sind 1,3-Propylen, 1 ,2-, 1,3- 60 
und 1,4-Butylen> Pentylen und Hexylen, Im Polyoxaalkyienrest konnen auch verschiedene Alkyienreste 
enthalten sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform entsprlcht der Polyoxaalkylenrest der Formel ■ 
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5 worm z eine Zahl von 2-6, o eine Zahl von 1 bis 20 und R« H oder C,-Ci B -Atkyl bedeuten. 

Eine bevorzugte Gruppe der erfindungsgemassen Titanocene ist dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
der Briickengruppe um etne Gruppe der Forme! -0-, -OSO2-, -CH 2 0-. -CH(CH 3 }0-, -SO2-, -C{0)0-. 

-M^CHkCHjNR 10 - -AcH 2 CH a m^°, -CHjN^ ,-CH 2 NR"-, -CH<C0O-) z , 

-CH 2 C00-, -C0NR 10 -, -CH(CONR 1 ' , -) 2} -CH 2 (COH^) 2 , -CHzCONR 10 -, 
-CRzCOti^, -C0H( , -OC(0)0-, -N<R 10 )-COO-, -CH Z N(R IB )-COO- ( 
-N(R 10 )-C0NB-, -CH 2 N(R 10 )-C0NH-, -G H, 0C<0)C H, 0- sdt a = 0, 
1 oder 2 und m * 1-6, -C^H^OSU^MH mit n » 0, 1 oder 2 und 
y = 1-3 oder -OCH z CH a OSiR^ y O^, mit y = 1-3 handelt, worin R 10 H, 

Ci-Cie-Alkyt oder Ci-Cie-Acyl und R 11 Ci-Ci 2 -Alkyl odsr Phenyl sind. 

In efner bevorzugten Ausfuhrungsform steHen R s Ci-Ci2-AJkyfc, R™ H oder Ci-Cia-AlkyI und R« 
Ct-Ce-Alkyl, z eine Zahl von 2 bis 4 und o eine Zahl von 2 bis 6 dar. 

In einer besonders bevorzugten Gruppe der erfindungsgemassen Titanocene entsprtcht der uber eine 
BrGckengruppe gebundene PolyoxaaJkylenrest den Formetn 

HH€HzCH 3 (H — R 9 
o 

— NR 10 

o 

-S[{GH 2 CH 2 -0-^-R9 Jj 
-HR 10 (CH 2 CH 2 (H— R 9 

Jnr 10 (ch 2 ch 2 ch— r 9 
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"OCO(CH a CH 2 CH-~R 9 
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worin RS Ci-Ci £ -Aikyl bedeutet, R 10 H oder Ci-C 6 -Alkyl darstellt und o fur eine Zahl von 2 bis 6 steht 

^ Besonders bevorzugt sind Titanocene der Formel I, worm R1 Cyciopentadienyl oder Methylcyclopentadienyl 

tst und R 2 und R3 Reste der Formel 
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— ( ^-0-eCH 2 CH 2 0-)— R 9 

slnd, worin R B und R 6 Wasserstoff oderFIuor bedeuten, o eine Zahi von 2-6 bedeutet und R 9 Ci-C^-Alkyl 
bedeutet Jnsbesoncfere 'solche, worin R B und R 6 Fluor bedeuten. 

Beisplele fur Titanocene der Forme! I' slnd: ' - ■ ' ' 

Bis(cyGlopentadienyl)-bis[4-{1^4^r-1^ioxaundBcy])-2,3 l 5 l 6-tetrafluo^phenyl]-tita^l ( ! 
Bls(methylcyclopentadie nylj-bis [4-( 1 '/t'J'-trioxaundecyl^S^B-tetraf luorphenyli'-tftan, 
Bis(cydopBntadieny])-bls[4K^4^ - 
Bls(methylcyclopentadieny))4>is[^ ' 
Bis(cyc]opBntadienyl^bis^3-(1^4^7^10'-trioxadodecyi)-2,6<]i ; fluorphe^y]]-titan I 
B^s(cyclopentadienyl)-bis[3-(1^4 , -dbxapentyt)-2 l 6^tf^uo^phenyl]-^ltan, ' 

Die Herstellung der Titanocene der Formel I kann nach bekannien oder anafogen Verfahren erfolgen, Indem 
man 1 Moi elner Verblndung dsr Formal ill 




(III), 



worin Ft 1 die angegebene Bedeutung hat und Z f Or Halogen, besonders Chlor, steht, entweder mlt eln Moi LIR 2 
Oder LiR 3 und danach mlt ein Moi LiR 3 bzw. UR 2 umsetzt, oder mft 2 Mot UR 2 umsetzt, wobel R £ die zuvor 
angegebene Bedeutung hat und R 3 Alkinyl, unsubsfflulertes oder subsiMertes Phenytalklnyl, N 3 , CH, SilVs 
Oder SnR 4 3 bedeutet, und danach die Verbjnduno^en der Formal \ In an sich bekanhter Weise lsofiert.' 

Die bekannten Verfahren slnd 2.B. in J. Organometal, Chem;, 2 (1964) 206-212, J. Organometal. Chem T1 4 
(1965) 445-446 und in der. EP-A-0 122323 beschrieben. 

Die Ausgangsverblndungen der Formel 111, in denen Z besonders fur Chlor steht, slnd bekannt oder konnen 
nach analogen Verfahren durch die Umsetzung vonTlCU mlt Natriumverblndungen NaR 1 erhaiten werden* Die 
Uthiumverbindungen LIB* und UR 3 sind ebenfalls bekannt oder konnen" riach anaiogen Verfahren durch die 
Umsetzung von R z - "bzw." R 3 -ffaJogeniden, besonders den Bromiden, mlt'Butytlifhlum hergestallt werden, Mft 
Tertlararninomethylgruppen substituted Derivate erjiaJt man z.B, durch die Umsetzung von entsp'recbefideri 
Difluordibromphenylverbindungen, die man zun&chsf In UthlumdrfJuorbrompheny^jttirjdurrgen Gberfuhrt, 
danach mlt N,N-Dialkylmethylenammonlumchlorid umsetzt, worauf etas entstahdene'DIaikylambomethyi-ditfu- 
orbromphenyl mlt BuTyllithium/zur entsprechenden Lithiumverbindung umgesetzt wird, 

Die EtnfOhrung des gegebenenfalls veratherten oder veresterten Polyoxaalkylerirestes in die R*-Halogenlde' 
erfolgt In an sich bekannter Weise. Funktionelie R^-Halogenide, die geeignete Vorla'ufer fflr Bruckengruppen 
aufwaisen, sind z.B. von LS. Kobrina in Fluorine chemistry revious, Volume 7, 5. 1-114, Marcel Dekker lnc M NY, 
1974 beschrieben. \ 

Die Herstellung der Metaliocene der Formel I erfolgf Im allgememe'n in Gegenwart tnerter Losungsmlttel wie 
z.B. Kohienwasserstoffen oder Aethem, bei Temperaturen unter -30 bis -lOCPC, vorzugswelese -60 bis -90* C 
und unter Schutzgasatmosphare. m einer Ausfuhrungsform des Verfahrens wird Zunachst UR 2 bzw. UR 3 
durch Umsetzung der entsprechenden Halogenide in Aether .als Losungsmlttel rhit Lithiumbutyi be! 
Temperaturen um -78° C hergestellt. Zu der gekDhlten Reaktionsmischung gibt man dann das entsprechende 
Tltanocendihalogenid, entfernt die Kuhlung und lasst auf Raumtemperatur erwlrrnen; Die Reaktionsmischung 
wird dann, gegebenenfalls nach Zugabe von Losungsmitteln, filtriert und aus der Lpsiing durch Ausfallen oder 
Verdampfen des Losungsmitteis das erfindungsgemasse Titanocen isoliert 

Es handelt sich Im allgemeinen um flussige, sirupose bis harzartlge, meist orange-gelarbte Verbindungen, 
die sich durch eine hone thermische StabHitat auszeichnen und sich erst bei hohen temperaturen zersetzen. 
Auch unter Lufteinwirkung sowie unter Etnwirkung von Wasser wird keine Zersetzung beobachtet Die 
Verblndungen konnen sehr gut in hartbaren Zusammensetzungen gelost werden bzw, mrt 'diesen vermischt 
werden, auch in hoheren Mengen, und bleten daher wertvoile anwendungstechnlsche Vorteile, Die 
Verbindungen sind auch in Losungsmitteln sehr gut idslich, und kdnnen in Form von Losungen in hartbare 
Zuammensetzungen eingearbeitet werden, wonach das Losungsmittel gegebenehfaila entfernt wird. 

Die Verbindungen sind dunkefiagerstabii und konnen ohne Schutzgas gehanc^iabt werden. Sie eignen sich 
alleine hervorragend ais sehr wirksame PhotoinJtfetoren fur die lichtlnduzlerte Poiymerisatlon ethylenlsch 
ungesattigter Verbindungen, Sie zeichnen sich hierbei durch eine sehr hohe .Lichtempfindilchkeit und 
Wirksamkeit Ober einen grossen WeHenlangenbereich von ca. 200 nm (UV-Licht) bis etwa 600 nm aus. Ferner 
vermogen die Titanocene auch wirksam die Polymerisation unter dem Einfluss von Warme zu initlieren, wobei 
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em Erwarmen auf 170" C bis 240° C zweckmassig 1st Selbslverstandllch kann auch Uchteinwirkung und 
Erwarmung zur Polymerisation benutzt weFden, wobei eine Erwarmung nach der Belichtung tiefere 
Temperaturen, z.B. BD-ieo 0 ^ zur Polymerisation eriaubt 

Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfindung ist eine durch Strahiung poiymerisierbare Zusammenset- 
5 zung, enthaliend (a) mindestens eine nichtfluchtige, monomere, oligomers oder polymere Verbindung mil 
mindestens einer poiymerisierbaren ethyienisch ungesattigten Doppeibindung und (b) mindestens em 
Titanocen der Formel 1 ais Fhotoinitiator 

Die 2usammensetzungen konnen weitere Photoinitiatoren (c), z.B. solche vorn Typ der Benzifketale 
4-AroyM^dioxoiane, Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxy- oder a-Amlnoacetophenone Oder Mischungen 
10 davon enthalten. Der Vorteil besteht darin, dass man geringere Mengen der erflndungsgemassen Titanocene 
verwenden kann und trotzdem glelche oder verbesserte Uchtempfindiichkelten erzlelen kann Das 
Gewichtsverhaltnis dieser Komponenten (c):(b) kann zB. von 1:1 bis 30:1, bevorzugt 5:1 bis 15:1 b-etragen 

Die Zusaizmenge der erflndungsgemassen Titanocene rfchtet slchlm wesentltchen nach wirtschaftlicberl 
Gesichtspunkten, deren Losllchkeiten und nach der gewunschten EmpfindHchkelt. Im allgemeinen warden 
15 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05-10 und besonders 0,1 bis 5 Gew,o/o- verwendet, bezogen auf die Komponenle 

Ais Komponenle (a) kommen solche ethyienisch ungesattigten monomeren, oiigomeren und polymeren 
Verbindungen in Frage, die durch Photopolymerlsation zu hohermolekularen Produkten reagieren und hierbei 
ihre Loslichkett verandern, 

so Besonders geeignet sind z.B, Ester von ethyienisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen' oder 
Polyepoxiden, und Polymere mH ethyienisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder In Seitengruppen, wis 
z,B. ungesartigte Polyester, Poiyamlde und Polyurethane und Copolymere hiervon, Polybutadlen und 
Butadien-Copolymere, Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)Acylgrup- 
pen in Seiienketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymeren 

25 Befspieie fur ungesatttgte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsfiure, itaconsaure 
Zimtsaure, ungesattigte Fetisauren wie Linolensaure oder Oefsaure. Bevorzugt sind Acryi- und Methacrylsau- 
re* 

^ Als Polyole sind aromatische und besonders aiiphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet. Beispieie 
fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'~Dihydroxydlphenyl 1 2,2-Di(4-hydroxyphenyI)propan sowie 
30 Novolake und Resole. Beispieie fur Polyepoxlde sind solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders 
der aromatischen Poiyote und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere oder Copolymere, die 
Hydroxylgruppen in der Pofymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvlnylafkohoi 1 und 
Copolymere davon oder Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Potyole geeignet 
Weitere geejgnele Polyole -sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 
35 Beispieie fur aiiphatische und cycloaiiphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 1 2 C-Atomen 
we Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-. 1,3 oder 1,4-Butandiof, Pentandlol, Hexandiof, Octandioi' 
Dodecandiol, Dtethytenglyko), Triethylenglykol, Polyethylengiykoie mit Moiekutargewichten von bevorzugt 200 
bis 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,3- oder 1,4-Cyciohexandiol, 1,4-Dihydroxymethyicyclohexaiv Glycerin 
Tns-(^hydroxyethy))amin, Trimethylotethan, Trimeihyfoipropan, Pentaerythrlt, Dipentaeryihrit und SoFbit. 

Die Potyole konnen teilwefse oder vollstandig mit einor oder verschiedenen ungesattigten Carbonsauren 
yerestert sein, wobei in Teifestern die frelen Hydroxylgruppen modifiziert, zB. verathert oder mit anderen 
Carbonsauren verestert sein konnea 
Beispieie fur Ester sind: 

Trimethytolpropantriacrylat, Trlmethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacryfat, Trimethyioiethantri- 
metnacrylat, TetramethylengJykoidimethacrylal, Triethylenglykoldimethacryiat, Tetraethyienglykoldiacrylat 
Pentaerythrftdiacryiat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrlttetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaeryth- 
nttnacrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaeryihrltpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat,Tripentaeryth- 
ntociaacrylat, Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrinnmethacrylat, Dipentaerythritdlmethacrylat, Dlpentae- 
rythrmetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat,Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerythrittrisitaconat 
Dipentaerythritpentartaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldimethacrylat, 1 ,3-Butandioidiacrylat 

1.3- Butand]old[methacryIat, 1,4-Butandioldiitaconat, Sorbttlriacrylat, Sorbittetraacrylat, Sorbittetramethacry- 
fat, Sorbrtpentaacrylat, Sorbithexaacryiat, OHgoesteracrylate und -methacrylate, Glyzerlhdi- und -triacrylat 

^T,^ aCryiatl Bisacr V )ate und BismethacryJate von Polyethylengiykol mit Molekulargewicht von 
200-1500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von 
aromatischen, cycloaliphatischen und afiphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6 besonders 2 bis 4 
Ammogruppen geeignet .Beispieie fur solche Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin t 
1,2- 1,3-oder 1 ,4-Buiyiendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecyiendiamin, 

1.4- Diammocyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamln, Bisphenylendiamin, Di-B-aminoethylether, Dlethy- 
60 ientriamrn, Triethylentetramin, Di-(p-aminoethyoxy)- oder Di(^aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete 

Pofyamme sind Polymere und Copolymere mit Aminogruppen in der Seitenkette und Ollgoamide mlt 
Aminoendgruppen. 

Beispieie fur solche ungesattigten Amide sind: Methylen-bis-acrylamld. 1 ,6-Hexamethylen-bis-acrylamid 
Diethylentriamin'tris-methacryJamid, BisfmethacryJamidopropoxyJ-ethan, B-Melhacryiamidoethylmethacrvlat' 
65 N [ (p^Hydroxyethoxy) ethyl]-acrylamid. ' 
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Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamlde teiten slch z.B. von Maleinsaure und Dlolen oder Dlamlneri 
ab, Die Maleinsaure kann !?ilweise durch andere Dlcarbonsauren ersetzt" seln. Sle kBnrien 2usammen mit 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und' Polyamlde ' 
konnen sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Dlolen oder Dlaminen ableiten, 
besonders von langerkettigen mil z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur PoSyurethane slnd solche, die aus' 5 
gesattigten oder ungesattigten Dlisocyanalen und ungesattigten bzw, gesattigten Dlolen aufgebaut sind " 

Polybutadlen und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comonomere slnd z.B. , 
Polyofefine wle Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)Acrylate, AcryJnltriJ, Styrol oder Vtnylchorid,.Polymere 
mit (Meth)Acryiatgruppen in der Seitenketle sind ebenfalls bekannt. Es kann sich z.B. um Umsetzungsproduk- 
te von Epoxldharzen auf Novolakbasis mit (Meth)Acryisaure handeln, um Homo- oder Copolymere des w 
PolyvinylalkohoJs oder der en Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)Acryisaure verestert slnd, oder um Homo- 
und Copolymere von (Meth)Acrylaten, die mit HydroxyaJkyl(meth}acrylaten VBresiert sind. *' 

Die photopolymerlslerbaren Verbindungen konnen alielne oder in belieblgen^ Mlschungen elngesetet 
werden; Bevorzugt werden Gemische von Po!yol-{Meth)Acrylaten verwendet, . * 

Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was 15 
besonders zweckmassig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen um flussige oder 
viskose Substanzen handelt. Die Menge des Blndemittels kann z.B. 5-95, vorzugsweise 10-90 und besonders 
50-90 Gew.% betragen, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, Die Wah! des Blndemittels erfolgt -Je 
nach dem Anwendungsgebiet und hterfur geforderter Elgenschaften w!e Entwickelbarkelt In wassrigen und 
organischen Losungsmittelsystemen, Adhesion auf Substraten und Sauerstcflempflridllchkeit - 20 

Geeignete Bindemittel sind z,B. Polymere mit elnem Moiekulargewlcht von etwa 5000-2 000 000, bevorzugt 
10 000 bis 1 000 000. Beispiele sind: Homo- und copolymere Acrylate und Methacrylate, z,B. Copolymere aus 
Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure, Poty(methacryisaurealkyiester), Poty(acryisaureBlkylester); 
Celiuloseester und -ether wle Cellulspeacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylceliulose* Ethylcellulose; " 
Polyvinylbutyral, Poiyvtnyiformal, cycllsierter Kautschuk, Polyether wle PolyethtfenoxJd, Poiypropylenoxid*, 25 
Polytetrahydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chlorlerte Potyblefine, Pofyyinyichlorld, Copolyme- 
re aus Vinylchlorid/Vinylidenchiorld, Copolymere yon Vlnylldenchlorid mit Acrylnltrll Methylmethacrylat und 
Vinylacetat, Polyvtnyiacetat, Copoly(ethyten/vinylacetat), Polyamlde wle Polycaprolacrtanr und Po!y(hexame- 
thylenadipamid) r Polyester wie Poly(athylengfyko)terephthalai) und Poly(hexameUiylenglykolsuccinat). 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen elgnen slch als Beschfchtungsmrtiel fur Substrate slier Art, 30 
z.B. Holz, Papier, Keramik, Kunststoffe, wle Polyester und Celiuloseacetatfllme,' und Metalle', wle Kupfer und 
Aluminium, bei denen durch Photopofymerisatlon elne Schutzschlcht oder elne phctographteche Abblldung 
aufgebracht werden soil. Eln wetterer Gegenstand vorliegender Erfindung slnd'die beachlchteten Substrate 
und eln Verfahren zum Aufbringen photographlscher AbbSldungen auf den Substraten., 

Die Beschlchtung der Substrate kann erfolgen, indem man eine flOssige Zusammensetzung, eine Losung 35 
odar Suspension auf das Substrat aufbringt. Flussige Zusammensetzungen ohne LSeungsmittel sind 
bevorzugt Hierbel kann es zweckmassig seln, die erfindungsgemassen Titanocene in Form eine's flOssigen 
Photoiniiiaiorengemisches, enthaltend andere Photolnltlatoren, z.B- eln BenzilketaJ, eln 4-Aroyi-1 l 3-dioxo(an, 
ein Dialkoxyacetophenon, eln a-Hydroxy-oder a-Amlnoacetophenon oder Mlschungen hlervon einzusetzm 
Besonders vorteilhaft sind flussige Mlschungen aus tlussigen bis festen Photolnltlatoren und flusstgen 40 
Tltanocenen oder ffOssfgen Photolnltlatoren und siruposen bis festen Tltanocenen. Dlese Gemische bleten 
anwendungstechnische Vorteile und zeichnen slch durch eine hohe Dunkellagerstabilltat aus. 

Beispiele fur Benzilketaie sind solche der Formel 
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R13 = RH * -CH 3 
-CH2CH3 

-(CH 2 ) 2 CH 3 
-(CH a ) 3 CH 3 
-CH2CH£CH(CH 3 } 2 
-CH2- CH-C 4 Hs 

-{CH2)9CH 3 
-CioH 2 i-iso 
-Ci £ H2a-n 

-CgHisbis -CnH23-Gemisch 

-Ci2-H25-bis-CisH3t-Gemisch 

-CH 2 CH-CHa 

-CH(CH 3 }CH=CH 2 

-CH 2 CH20C3Hr-iso 

-CH £ CH 2 OC4H9 

-CH2CH2OCH2CH-CH2 
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-CH(CH 3 )-CH20C4H 9 

-CH 2 COOCH3 

-CH2COOC4H9 

-CH(CHa}CO0CH3 

-CH2CH2COOG2H6 

-CH(CH3)CH 2 COOCH3 

-CH2CH 2 CH(CH3)OCH3 



■* J v l 



-(CH2CH£0)aCHs 

-(CH 2 CHzO)2CaH5 

-(CH z CH 2 0) z C4Hfi 

-(CH2CH 2 0) 3 CH3 

^(CHaCH^OIsCzHs 

-(CHaCH20) 3 Ci2H26 

-(CH2CHaO)6CioH2i 

-{CHaCH20)flC9Hi9-bls-CnH 2 a (Gemisch) 



-<CHiGH a O)io— ( )^ 9 Hu 

-CH 2 CH 2 N{C 2 H5)a 
9-—* 

-CH a CHa-l^ ^0 



RI 4 = CH 3 , R 13 = C 6 Hia 
R™ = CHg, R 13 = CioH 21 

R1+ = CHa, R 13 = i CH 2 CH20)3-Ci2H 2 & bis-CisHsi {Gemisch) 
R1+ - CH 3 , R* 3 = 4 CH 2 CH20)B^CflHi9 bis -C11H23 (Gemisch) 
RH - CH 9 > R 13 - 

£ CH2CH20) e -2-CnH23. 

Betsplele fur 4-AroyM,3-diQX0lane sind: 
4-Benzoyl-2 i 2^-trimethyl-1 i 3-dioxolan 
4-BenzoyI-4-methyl-2 l 2-tetramethylen'1,3-dioxolan 
4-Benzoyl-4-methyl-2 l 2-pentamethylen-1,3-dioxolan 
cis-trans 4-Benzoyl-2,4-cJimethyI-2-methoxymethyM >3-dioxolan 
cis-trans 4-Benzoyl-4-methy)-2-phenyl-1 ,3-dloxolan 
4'(4'Methoxybenzoyl)-2 l 2,44rimethyl-1,3-dioxolan 
4-(4-Meihoxybenzoyl)-4-methyt'2 t 2-pentarne1hy]en-1 l 3-dioxolan 
4-(4-Methy!benzoyl)-2,2,4-trimethyl*1,3Hdioxolan 
cis-trans 4-Benzyol-2-methyi-4-phenyM ,3-dioxolan 
4-B enzoyl-2 I 2 ) 4 l 5,5-pentamethyi-1 ,3-dioxolan 
cis-trans 4-Benzoyl-2 ) 2,4 1 5-tetramethyM ,3-dioxolan 
cis-trans 4-Benzoyl-4-methyl-2-pentyl-1 ,3-dioxolan 
cis-trans 4-Ben2oyl-2-benzy)-2 J 4-dirnethy]-1 ,3*dioxoian 
cis-trans 4-Benzoyl-2-(2-furyl)-4-methyM ,3-dioxolan 
cis-trans 4-Benzoyl-5-phenyi-2,2,4-ttimethyl-1 ,3-dioxotan 
4-(4*Methoxybenzoyl)-2 t 2,4 T 5,5-pentamethyl-1 J 3-tiioxolan. 
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Beispiete fur Dialkoxyacetophenona sind: * 
oua-Dimethoxyacetophenon 
a.a-Dielhoxyacetophenon 

a t a-DI-lsopr'opoxyacetophenon " :- : 

a,a-Di-(2-methoxyethoxy)acetophenon. . 5 

a-Butoxy-a-ethoxyacetophenon ■ ' 

a,a-Dibutoxy-4-chloracetophenon " ■ 

a,a-D}ethoxy-4-fluoracetophenon , 1 

a.a-Dimethoxy^-methyfacetophenon " 

a,a-Dimethoxy~4-rnethyiacetophenon ^ 

a.a-Dirnethoxyproplophenon 

a.a-Diethoxyproplophenon 

a,a-Dlethoxybutyrophenon - 
a,a-Dtmethoxylsovalerophenon 

a,a-Dtethoxy-a-cyciohfixylacetophenon * 75 

a^-Dipropoxy^-chlorpropiophenon. . m 1 

Beispiele fOr a-Hydroxy- unci d-Aminoacetophenone sind: 
2-Hydroxy-2-methyM-phenyl~propanon-1 
2-Hydroxy-2-ethy]-1 -phenylhexanon-1 

1"{4-Dodecylphenyl)-2-hydroxy-2-methy[propanon-1 20 

1- {2,4-Dlme1hylphenyl}-2'hydroxy-2-methy)propanon-1 

2- Hydroxy-1-(4-methoxyphenyl)-2-meihy)propanon-1 
24lydroxy-2-meihyl-1-phenylbutarion-1 
2-Dimethylamino-2-methyl-1-phenylpropanon-1 

2'Dlbutylamlno-2-methyl-1-phenylprppanon-1 ^ 

1- (4-F]uorphenyl)-2-methyl-2-morpho]tnopentanon-1 

2- MethyM -(4-methyUhiophenyl)-2-morpho1lnobutanon-1 
2-Dlmethylamino-1-(4-methoxyphenyl|-2-rTiGtliy1proparion-1 
2~Diethylamino-1 -{4-dlethylamlnophenyl) -2-methyipropanon-l . 

Das Photoinitiatorengernisch (b] -f (c) kann in Mengon von 0,5-20, vorzugsweise 1 bts .10 Gew.-o/o, 30 
zugegeben werden, bezogen auf die Komponente (a). > - ' " 

Die Wahl des Losungsmittels und die Konzentration richtet slcb hauptsachlicfi nach der Art der 
Zusammensetzung und nach dem Beschlchtungsverfahren. Die Zusammensetzung wird mfttels bekahrrter 
Beschichtungsverf ahren auf ein Subslrat gteichformlg aufgebracht, z,b; durch Taucheri', fiafcelbeschichtung, 
Vorhanggiessverfahren, ElekUophorese, Aufpinseln, Sprayen oder ReverseroH-Beschichtung, Die Auftrags- 7 3S ■ 
menge (Schichtdlcke) und Art des Substrates (Schlchttrager) sind abhangig vom gewunschten Applfkatlorts- 
gebiet Als SchichUrager pholographische informationsaufzelchnung dienen~z,B. FoHen aus Polyester, 
Celiujoseacetat oder mit Kunststoff beschlchtete Papiere; fur Offsetdruckfbrrrian'spezleil bahandeltes 
Aluminium und fur die Herstellung gedruckter Schattungen kupferkaschierte Laminate; Die Scftchtdlcken fOr 
pholographische Mateiiallen und Offsetdruckformen betragen im allgemeineri ca. 0,5 bis ca, 10 (im; 10r 40 ■ 
gedruckte Schaltungen im allgemelnen 1 bis ca. 100 p.m, Bei Mftverwendung von Losungsmttteln werden dlese + 
naGh dem Beschichten entfernt. ' " k . 

Photohartbare Zusammensetzungen, wie sie fOr die verschiedenen Zwecke verwendet werden, enthatten 
meist ausser den photopolymerlsierbaren Verbindungen und den Photoinitiatoren'felhe fterhe sbhsttger 
Zusatza. So ist es vieifach ub!ich, thermlsche inhibltoren zuzusetzen* die vor ailem wfih'rend der Herstelkmg 45 
der Zusammensetzungen durch Mischen der Komponenten vor einer vorzeitlgen Polymerisation schutzeh 
sollen. Hierzu werden beispielsweise Hydrochlnon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenbi, p-Naphthole oder 
sterisch gehinderte Phenole wie z.B. 2>6-Di(tert-butyl)-p-kresol verwendet. Welter konnen; geringe Mengen 
von UV-Absorbem zugesetzt werden, wie z.B, sobhevom Be'nztriazoh Benzophenon- oder Oxalanllid-Typ, , 
Ebenso lassen sich Llchtschutzmittei vom Typus sterisch gehinderter Amine (HALS) zusetzen, SO 

Zur Erhohung der DunkellagerstaNlitat k6nnen Kupferverbfndungen, wie Kupfemaphihenat] -stearat, oder 
-octoat, Phosphorverbindungen, wie Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Triathylphosphff, Trfphenylphosphit 
oder Tribenzylphosphit, quaternare Ammoniumverbindungen, wie Tetramethylarrimonhljmchlorfd oder Trime*. 
thyi-benzylammoniumchlorld oder Hydroxylarriinderivate, wie z,B. N-Dilthyihydroxylamfn, zugesel2t werden. 

Um die inhibierende Wirkung des Luftsauerstoffs auszuschllessen setzt man phototiailbaren Gemlschen 55 
hauf ig Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zu Diese schwimmen bel Beglhn der Poiymeiisation wegen 
mangelnder LosHchkeit im Polymeren aus und bllden eine transparente Oberflacbenschtcrit, die den Z'utntt 
von Luft verhindert. ' '/ * • 

Weitere ubliche Zusatze smd Photosensibilisatoren, weiche in bestlmmten Wellenlahfjan absorbieren urtd 
die absorbierte Energie an den Initiatoren weitergeben oder selbst ais zusatzllchier Inrtiator fungieren. 60 
Belspiele hlerfur sind vor ailem Thioxanthon-, Anthracen-. Anthrachlnon- und Cumarinderivate, 

Weitere ubliche Zusltze sind Beschieuntger vom Amln-Typ, die vor alierri in pfgmentierten Zuberettungen 
von Bedeutung sind, da sie als Kertenubertrager wirken, Beispiefe hierfur sind N-Methyldiathanolamin, 
Tnathylamin, p-Dimethylaminobenzoesaureathylester oder Michfer's Keton. Die Wlrkung der Amine kann 
verslarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Benzophenontyp, " ' 8S 
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Weitere ubliche Zusatze slnd z.B. Fullstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Haft-, Netz- und VerJaufmitteL 

Gross© Bedeutung hat die Photohartung fur Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemitteis ein 
massgebticher Faktor fur die Produktionsgeschwindigkeit g.raphischer Erzeugnisse 1st und in der 
Grossenordnung von Bruchtelien von Sekunden liegen solL Insbesondere fur den Siebdruck sind UV-hartbare 
5 Druckfarben von Bedeutung. 

Gut geeignet slnd die erfindungsgemassen photohartbaren Zusammensetzungen auchzur Hersteltuhg von 
Druckplatten, tnsbesondere Flexodruckplatten, Hierbei werden z.6. Gemlsche von losllchen linearen 
Polyamiden oder von Styroi-Butadien-Kautschuk mit photopolymerlslerbaren Monomeren, beispielsweise 
Acrylamiden oder Acrylaten, und einem Photoinitiator verwendet. Filme'und Flatten aus diesen Systemen 
10 werden uber das Negativ {oder Positiv) der Druckvoriage belichtet und die ungeharteten Anteile 
anschlfessend mit einem Losungsmittel eluteri 

Eln weiteres Einsatzgebtet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bel der Lackierung 
von Blechen fur Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Photohartung von Kunststoff beschich- 
tungen, beispielsweise von Fussboden- oder Wandbelagen auf PVC-Basis* 
15 Beispiele lur die Photohartung von Paplerbeschlchtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten, 
Schaltplatten-HQIIen oder Buchumschlagen. 

Wichtig ist auch die Verwendung der photohartbaren Zusammensetzungen fflr Abbiidungsverfahren und 
zur optischen Hersteliung von Informationstragem. Hierbei wird die auf dem Trager aufgebrachte Schicht 
(nass odertrocken) durch eine Photomaske mit kurzweiligem Ucht bestrahlt und die unbellchteten Stellen der 
20 Schicht durch Behandlung mit einem Losungsmittel (- Entwickler) entfernt Die betlchteten Stellen sind 
vernetzt-polymer und dadurch unloslich und bieiben auf dem Trager stehen, Bel entsprechender Anfarbung 
entstehen slchtbare Bilder Ist der Trager eine metaillsierte Schicht, so kann das Metall nach dem Belichten 
und Entwlckeln an den unbellchteten Stellen weggeatzt oder durch Galvanlsieren verstarkt werden. Auf diese 
Weise lassen sich gedruckte Schaltungen und Photoresists herstelien, 
25 Zur Belichtung eignen sich Lichtquelien mit hohem Anteil an kurzweiligem Ucht. Hierfur stehen heute 
entsprechende technische Vorrichtungen und verschledene Lampenarten zur Verfugung, Belspiele sind 
Kohlelichtbogenlampen, Xenonilchtbogenlampen, Guecksilberdampf lampen, Metall-Halogenlampen, Fluores- 
zenzlampen, Argonlampen oder photographische FlutHchtlampen. Neuerdings werden auch Laserlichtquellen 
verwendet Diese haben den Vorteii, dass keine Photomasken notwendig sind; der gesteuerte Laserstrabl 
30 schreibt direkt auf die photohartbare Schicht 

Die erfindungsgemassen Titanocene sind mit den Komponenten der photohartbaren Zusammensetzungen 
gut vermischbar bzw. In der Zusammensetzung gut loslich, wodurch eine hohe LichtempfindJIchkeit erzielt 
werden kann. 

Die nachfolgenden Beispieie erlautern die Erfindung naher. 

35 

Bejspiel 1 : 

a ) D.iethylengiykol-mono-biJtyl-mono-t2,a5,6-tetrafiuor-4-Ghlor)phenyiet'her 

23 g Na-MetaJi (1 Mol) werden tain geschnitten in 500 ml Diethylenglykol-monobutyiether eingetragen, 
40 wobei die Temparatur des Gemisches durch extern© KOhlung bei ca. 45° C gehalten wird, Nach dem Abkllngen 

der Reaktion wird auf 50° C erwarmt, bis das Natrium vclistandig gelost ist Die braune Losung wird innert ca, 1 

Slunde unter schwacher Kuhlung bei 4&45*C zu 233 g Chlor-pentafluorbenzol (1,16 Mol) zutaufen geiassen. 

Das Reaktionsgemisch wird auf 70° C erwarmt und wahrend ca. 7 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 

Nach dem Erkalten wird es auf 1 I Wasser ausgetragen und mit 1 I Methylenchiorid ausgezogen. Die 
45 organische Phase wird abgetrennt, mit NaaS04 getrocknet und das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum 

abdestilliert. Der ROckstand wird im Hochvakuum rektifiziert und die bel 100-104*C und 3 mbar siedende 

Fraktion aufgefangen, Man erhalt 280 g eines klaren, farbiosen Oels, 

b ) Bls(cycrop&ntad)enyQ~bis-[4-(^4\7Mrioxa^ 

50 51,7 g Diethyienglykoi-mono-butyi-mono(2 1 3 1 5 t 64etrafluaro-4-chior)-phenylather (0,15 Mol) werden in 400 
ml absoiutem Diethylether unter Argon-Schutzgas geldst und auf ~75 D C abgekQhlt Nach dem Zutropfen von 
103 mi Lithiumbutyl~Hexan-L6sung (1,6 molar) wird 15 Minuten bel -75°C geriihrt Hierauf setzt man 187 g 
Blscyclopentadienyltltandichlorid (0,075 Mol) als Puiver zu und entfernt die Kuhlung. Die Mischung erwarmt 
sich Innert ca. 2 Stunden auf Raumtemperatur, wobel eine orangerote trQbe Losung entsteht Das 

55 Reaktionsgemisch wird auf 1 1 Wasser aufgegossen und in Portionen mit total 600 mi Ethylacetat ausgezogen. 
Die organische Phase wird mit NasS04 getrocknet und am Wasserstrahlvakuum eingedampft Der Ruckstand 
besteht aus 5B,0 g eines klaren orangerolen Oels. Dieses Oet kann durch Chromatographie uber Kieselgei mit 
einem 2:1 Hexan-Ethergemisch als Laufmittel gereinigt werden. Das nach dem AbdestHlieren der 
Losungsmittel resultierende klare zahlflussige orange Oet bleibt auch bei- langerem Stehen flussig 

60 

Beispiel 2: 

Ein analoges Produkt mit ahnlichen Eigenschaflen kann hergesteflt werden, wenn als Titanverbindung eine 
aquivalente Menge Bis(methylcyclopentadlenyi)titandichlorid verwendet und sonst nach obigem Verfahren 
gearbeitet wird. Man erhalt Bis(methylcyclopentadienyi)bis-E4-(r i 4 / 7 , -trioxa'-n-undec-1-yi)(2 ) 3 ) 5 I 6-tetraflu- 
65 orphenyl)]titanocen ats klares zahflussiges oranges Oei t das auch bei langerem Stehen flussig 'bleibt. 
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Beispial 3: 

Bfs(cyclopen1adienyfr^ . 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wird Trlethylenglykol-monoethylether mit Natrium und Chlonpentafluoitenzql 
umgesetzt Der erhaltene Triethylenglyko^monoethyi-nionota^^^-teirafJuoM^htorphenytJether siedet be] 8 
mbar be! 124-12B g C, 54,1 g dieses Ethers warden wie \n Beispiel 1- beschrieben mit 103 ml 
Lithiumbutyl-Hexanlosung und 18,7 g Bt$(cyclopentadienyl)tltandlchlorid umgesetzt Nach cbrbmatographi- 
scher Reinlgung erhfiit man die Titelverblndung als-klares viskoses orangefarbertes Oal, das auch bef 
langerem Stehen flusslg blelbt, 

Beispiel 4: Photohartung eines Acrylat-Gemisches 

Es wird eine photohartbare Zusammensetzung hergestellt durch Mischen der folgenden Komponenteri: 
50 Telle eines Oligourethan-acrylates (Actiian* AJ 20), 
20 Telia Trimethylolpropan-triacrylat 
15 Telle Trtpropylengfykol-diacrylat 
15 Teile N-Vinyipyrrolldon 

0,5 Telle eines VerlaufshHfsmEttels auf Silicon-Basis (BYK® 300, Byk-Maillnckrodt ( BRD) 

Portionen dieser Zusammensetzung warden mH der der folgenden Tabelle angegeberien Manga an 
Photolnitiatoroder Inltiatorgemisch vermlscht Bel den Inrtlatorgemlscnen handelt es slch um Losungen eines 
Titanocens in einem fiusslgen initiator vom Keta!-Typ der Formal A: 
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16 



20 




*SSQ 



25 



Alls Operatlonen werden unter Rotlicht oder Gelbllcht ausgefOhrt 

Die mit Initiator versetzten Proben werden in elner Starke von 100 um auf Aluminlumbleche (10 x 15 cm) 
aufgetragen. Auf die fiOssige Schfcht wird eine 76 £im dlcke Polyesterfolie gelegt und auf dlese eln 
standardises Testnegativ mit 21 Stufen verschledener optischer Dichte (Stouffer-Ketf) gelegt, Daruber wird 
sine zwelte Poiyesterfolfe gelegt und das so erhaltena Lamlnat auf elner Metaflplatte fixtert Die Probe wird 
dann mit einer 5 KW-Metallhalogenid-Larnpe im.Abstand yon 30 cm betichtet und zwar In'" elner ersten 
Testreihe 5 Sekunden und in elner zwelten Test'reihe 10 Sekunden und'in einer drttten Testrelhe Sekunden. 
Nach der Bellchtung werden die Foilen und die Maske entferm\ die bellchtete Scntcbt In elhem Ethanolbad 15 
Sekunden entwickeit und anschliessend bei 60°C 5 Min getrocknet. Die Empflncfllchkeit des verwendeten 
Inltiatorsystems wird durch die Angabe der letzten klebefrei abgebildeien Keilstufe cnarakterisiert. Je hdher 
die Zahl der Stufen Est, desio empfindllcher ist das System. Efne Erhdhung um zwel Stufen bedeutet daiel 
etwa eine Verdbppiung der Hariungsgeschwlndigkelt. Die Ergebnlsse sind In Tabelle 1 tfargestellt. 
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Tabelle 1 
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Titanocen- 
Initiator 


Ketal- 
Initiator 


Zahl der abgebildeten Stufen riach 
-5s 10s 15s \ Eelichtung 


60 


0,2 % Beispiel 1 




11 


12 


15 




0,2 % Beispiel 1 


1,8 % A 


11 


14 


16 




0,2 % Beispiel 2 




' 9 


11 


13. 


55 



Beispiel 5 ■ 

Es wird eine photohartbare Zusammensetzung durch Mischen der folgenden Kompohenten hergestellt: 
150,3 Teile Styrol/Monomethylmateinat-Copoiyrner als 30% : tge Lbsung in Acetori, 
43,3 Teile Trimethyloipropantriacrylat " ' ■' 

6,4 Teile Polyethylenglykoldiacrylat 
0,16 Telle KristallvioletL 

Es wfrd weiter wie In Beispiel 4 verfahren. Die Eniwicklung wird mit einer wassrig-alkalischen Losung der & 
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folgenden Zusammensetzung vorgenomrnen: 
1000 g Wasser 
15 g Natriummetasilikat 
0,16 g Kaliumhydroxld 
5 3 g Polyethylengiykol 6000 
0,5 g Lavulinsaure 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargesteilt. 



10 

Tabelle 2 



1S Titanocen-Initiator Zahl der abgebildeten Stufen nach 

20s 40s 60s Belichtung 

0,2 % Beispiel 1 11 H 15 

SO 0,2 % Beispiel 2 10 12 14 



Patentanspriiche 

1 . Titanocene der Forme! I 



30 



35 



40 



45 



R 1 

v? 

worln belde R 1 unabhangig vonelnander gegebenenfalis ein- oder mehrfach durch Ci-Cie-Atkyl Oder 
-Alkoxy, Ca-Cie-Alkenyl, C^Ca-Cycloalky), Ce-Cie-Aryl, C7-Ci 6 -Aralkyl r Cyan Oder Halogen substituier- 
tes Cyclopentadienyis, Jndenyl© 4,5,67-Tetrahydroindenyiebedeuten oder beide Ri zusammenfux einen 
gegebenenfalis wie zuvor substituierten Rest der Formal II 



st ehen , worin X CH a } n mit n 1 , 2 Oder 3. gegebenenfalis durch Phenyl substituiertes Aikyliden mil 2 
bis 12 C-Atomen r Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen, SiR 4 j> oder SnR 4 2 ist, und R 4 
Ci-Ci2-Alkyl, Cs-Ci2-Cycloalkyl, Ce-Cie-Aryl oder CyCie-Aralkyl bedeutet, 

R 2 einen 6-gliedrigen carbooyclischen oder 5- oder 6-gtiedrigen heterocyclischen aromatischen Ring 
50 . bedeutet, der in mindestens einer der beiden ortho-Stellungen zur Metailkohlenstoffbindung durch 
Fluoratome substituierl 1st und wobei der aromatische Ring weitere Substituenten enthalten kann, oder 
R 2 und R 3 zusamrnen einen Rest der Forme! HI bedeuten, 
-Q-Y-Q- (i)i) 

in dem Q fur einen carbocyrtischen aromatischen Ring stent, wobei die beiden Bindungen jewells in 
55 Orthosteilung zur Y-Gruppe stehen und die Metasteliung zur Y-Gruppe jeweiis durch eln Fluoratom 

substituiert 1st und wobei Q weitere Substituenten enthalten kann, und Y CH2, Alkyliden mit 2 bis 12 
C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Ringkohienstoffatomen, eine direkte Bindung, NR 4 , 0, S r SO, SO2, 
CO, SiR 4 £ oder SnR 4 a bedeutet und R 4 die zuvor angegebene Bedeutung hat, 

R 3 die Bedeutung von R* hat oder Alkinyl, substituiertes oder unsubstttuiertes Phenylaikinyl, Ns, CH t 
60 SiR 4 a oder SnR 4 3 bedeutet, wobei die Titanocene dadurch gekennzeichnet sind, dass R 2 durch 

mindestens einen gegebenenfalis veratherten oder veresterten Polyoxaaikyienrest ertihalt, wobei dieser 
Rest entweder direkt oder uber eine BrOckengruppe an den aromatischen Ring gebunden sein kann. 

2, Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 Cyclopentadienyle oder 
Methyicyciopentadienyl© ist 

65 3, Titanocene gemass Anspruch 1 ( dadurch gekennzeichnet, dass R2 und R 3 die gieiche Bedeutung 
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haberu 

4. Titanocene gemass Anspruch ^ t dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 9 fur 2,6-Dtfluorphen-1-yl 
stehen, an das mindestens ein gegebBnenfalls veratherter PolyoxaaJkylenrest dlretkl oder uber eine 
Bruckengruppe gebunden 1st, und das weitere 1 oder 2 glelche oder verschledene Substrtuenten ' 
enthalten kann, § 

5. Titanocene gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass- In : Former T bekte R1 
Cyclopentadienyle oder durch Ci-C4-Afkyl substituiertes Cyciopentadienyje und R a und R3 Reste der 
Formel ( ■ , .* 

\ W 
\ _ / 

/ V 

, 15 

sind, wortn R* und R B unabhanglg vonehander H, F, CI oder Br bedeuten und R 7 gegebenenfalls 
verathertes oder verestertes PolyoxaaJkylen ist, das direkt oder uber eine BHjckengruppe an den 
Phenylring gebunden ist 

6. Titanocene gemass Anspruch i, dadurch gekennzeichnet, dass der PolyoxaaJkylenrest mil ' ^ 
CrCirAlkyl verathert oder mit Ci-Cis-Acyl veresterl Ist. 

7. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der PolyoxaaJkylenrest 1 bis 20 
Oxaaikyleneinheiten enthait - 

8. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkylen Im Polyoxaalkylenrest 2 

bis 6 OAtome enthait. -♦. • 25 

a Titanocene gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass dais Alkyien Ethylen oder 
1 } 2-Propylenist 

10, Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es slch'bei der BruckBngruppe urn 
eine Gruppe dBr Formel -S-, -0- t 

-OSO a -, -CHgO-, -CH(CH 3 )0- t -S0 2 -, -C<0)0- } -Cif ; , ~NR ia -, 

-kHECHgK^, -NR^CHaCH^, -icHaCHg-NR 1 0 -NR 1 0 CHaCH^NR 1 H3H a N^, 
-CH a NR 1( >-, -CH(COO-)a f -CH z COO-, -C0NR 1 fl S -CHCCONR 1 e 2 ; - 
-CH2CONR 10 -, -COH^, -00(0)0-, ~N(R 10 )-CO0- t -CHgNtR 1 0 )-C00H~ t 
-N(R ia )-C0NH-, -CH 2 N(R 1Q )-C0NH-, C H 0 OC(0)C H„ 0- mit ii » 0, 
1 oder 2 und n = 1-6, -CH^OSiR"^ mit n = 0, 1 oder 2 und 

y - 1-3, -0CH,CB20S1R» 0-, -COOSiR" 0- oder -CH a COQSiIt» O- mit 

J y j j~y y i 3-y y 

y = 1-3 handelt, vorin R 1B H, Ci-CtVAlkyl oder Ci-Cie-Acyl und R 1 1 
Ci^Cis-Alkyl oder Phenyl sind. 

1 1 . Titanocene gemass Anspruch 1 , dadurch .gekennzeichnet, dass der Polyoxaaf kylenrest der Formel 

f-C H 0} — R 9 , 
Z 22 0 7 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



entspricht, worin z eine Zahi von 2-6, o eine Zahi von 1 bis 20 und RS H oder Ci-C-ie-Alkyl bedeuten. #j 

12. Titanocene gemass den Anspruchen 10 und 11, dadurch gekennzeichnet, dass-R* Ci-Cia-Alkyi, 

H oder C^C^-Alky! und R 11 Ci-Cie-A1kyi sind, z fur eine Zahi von 2 bis 4 und o fur elne Zahi von 2 bis 6 
stehen. ' • 

13. Titanocene gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Poiyoxaalkylenrest verathert ist 
und zusammen mit der Bruckengruppe einer der Formein 
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30 



AO 



45 



Q 

-m 1 0 -$-0 — ten z chjCH— r 9 



-N[(GH a CH Z "<H— R 9 ]h 
o 

70 -NR ia .(CH 2 CHz(H — it? 

o 



;CKCHaCHa(H — K? 

o 



l-NR I0 (CH 2 CH 2 (H — B? 

o 



f5 



30 -0C0(CHaCH 2 <H — S? 



enlspricht, worin R 9 Ci-Ci2-Alkyl bedeutet, R 10 H oder Ci-Ce-AikyI darstelit und o fur eine Zahl von 2 
bis 6 stent 

25 14. Tltanocene gemass Anspruch 1 der Formel I, worin R 1 Cycfopentadienyl© Oder Methylcyclopentadle- 

nyie 1st und R 2 und Reste der Formel 



// — ^ 

— f >-CKCH z CH 2 CH— R 9 

35 sjnd, worin R 6 und R 6 Wasserstoff Oder Fluor bedeuten, o eine, Zahl von 2 bis 6 bedeutet und R 9 

Ct-Ci2-Atkyl bedeutet 

1 5. Tltanocene gemass Anspruch 1 4, worin R 6 und R 6 Fluor sind. ■ 

16. Verfahren zur Herstellung von Titanocenen der Formel 1 gemass Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 1 Mol elner Verbindung der Formel III 



■V 



(in), 

R 1 \ 



worin R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und Z fur Halogen, besonders Chlor, stent, 
entweder mlt ein Mol UR 2 oder LIB 3 und danach mft ein Mol UR 3 bzw. LiR 2 umsetzt, oder mit 2 Mo) LiR a 
umsetzt wobei R E die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und R3 Alkinyi, unsubstituiertes oder 
s 0 substituiertes Phenylaikinyl, N3, CN, SiR 4 3 oder Sn 4 a 1st, und danach die Verbindungen der Formel 1 in an 

sich bekannter Weise isoliert 

17. Durch Strahlung polymerjsierbare Zusammensetzung, enthaltend (a) mindestens eine nichtflOchtige, 
monomere, oligomers oder polymere Verbindung mlt mindestens elner polymerisierbaren athylenisch 
ungesattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein Tttanocen der Formel I nach Anspruch 1 als 

55 Phototnitiator. 

18. Zusammensetzung gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein 
Photolnitiator (c) enthalten tet 

19. Zusammensetzung gemass Anspruch 18, enthaltend ein Benzflketal, ein 4-AroyM ,3-dioxolan> ein 
Dialkoxyacetophenon, ein o-Hydroxy-oder a-Aminoacetophenon oder Mlschungen davon als zusatzii- 
chen Photoinitlator. 

20. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 18 zur Herstellung von Lacken, 
Druckfarben, Druckptatten, Resjstmateriallen sowie ais BildaufzeichnungsmateriaL 

21 Beschlchtetes Substrat, das auf mlndesiens einer Oberflache mlt einer Zusammensetzung gemass 
Anspruch 17 oder 18 beschichtet ist. 
6$ 22. Verlahren zur photographlschen Herstellung von Reliefabbiidungen, dadurch gekennzeichnet, dass 

14 
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10 



15 



man ein beschichtetes Substrat gemass Anspruch 21 bildm&ssig belJchtet und dleiunbellpbtetBn Antelle 
danach mil einem Losungsmittei entfernt. 

23. Verwendung von Titanocenen der Formel I gemass Anspruch 1 aliefne oder zusammen rmt anderen 
Inltiatoren als Photoinitlatoren fQr die Photopoiymerisatlon von nlcthfiOchtlgan monomeren, oligomeren 
oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer polymerislerbaren ethyienlsch . ungesattigten 
Doppelblndung, 

24, Flusslges Photolnltiatorengemisch, enthaltend einen Photolnitiator vom Typ der Benzllketale, 
4-Aroyl-1,3-dioxolane, Dlaikoxyacetophenone, a-Hydroxyacetophenone, a-Aminoacetopbenone oder 
Mlschungen hlervon und ein Titanocen der Formeil gemass Anspruch 1 

FatentansprQche fur die folgenden Vertragsstaaten : AT, ES 

1 . Vertahren zur Herste Hung von Trtanocenen der Formeit 

)L 3 

worin belde R 1 unabhanglg vonelnander gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Ci-Cie-Alkyl oder SO 
-Aikoxy, C 2 -C 1B -Alkenyi, C s -C a -Cycloalkyl ( Ce-Cie-Aryi, Cy-Cie-Aralkyl, Cyan oder Halogen substitutes 
tes Cyclopenladienyle, IndenyEe, 4,5,6,7-Tetrahydroindeny^bedeuten oder belde R 1 zusammen fur einen 
gegebenenfalls wle zuvor substitulerten Best der Formel II 

, 1 X , 25 

s @ ! » e i (id 

stehen, worfn X •£ CHa -)- n mit n - 1,2 oder 3, gegebenenfalls durch Phenyl substltuiertes Alkyliden mit 2 $q 
bis 12 OAlomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Rlngkohlenstoffatomen, SiR 4 s oder SnR 4 ^ 1st, und R* 
Ci-Cia-AlkyKCe-Ciz-Cycloalkyl, C e -Cie-Aryl oder C?-CiMraJkyi bedeutet, 

R* einen 6-glledrigen carbocyclischen oder 5- oder 6-gliedrtgen heterocyc&schen aromatischen Ring 
bedeutet. der In mindestens elner der belden ortho-Stelfungen zur Metallkohlenstoffblndung durch 
Fluoratome substituiert ist und wobei der aromatische Ring weltere Substttuenten enthalten fann, oder 35 
R E und R 3 zusammen einen Rest der Formel 111 bedeuten, 
-Q-Y-Q-(lll) 

in dem Q fOr einen carbocyclischen aromatischen Rjng stent, wobel die belden Blndungen Jewells In 
Orthostellung zur Y-Gruppa stehen und die Metastellung zur Y-Gruppe jeweils durch ein Fluoratom 
substituiert ist und wobel Q weitere Substituenten enthalten kann, und Y CH2, Alkyliden mit 2 bis 12 40 
C-Atomen, Cycloalkyliden mit 5 bis 7 Rlngkohlenstoffatomen, eine dlrskte Blndung, NR 4 , 0, S, SO, S02, 
CO, SiR 4 a oder SnR 4 * bedeutet und R 4 die zuvor angegebene Bedeutung hat 

R 3 die Bedeutung von R 2 hat oder Alkinyl, substitutes oder unsubstitulertes Phenylalklnyl, Ns, CN, 
SIR 4 g oder SnR 4 3 bedeutet, wobel die Trtanocene dadurch gekennzelchnet slnd, dass durch 
mindestens einen gegebenenfalls veratherten oder veresterten Polyoxaalkylenrest enthaft, wobel dieser 45 
Rest entweder direkt oder uber eine BrGckengruppe an den aromatischen Ring gebunden seln kann, 
dadurch gekennzelchnet, dass man 1 Mol einer Verblndung der Formel ill 

\./ 

>< (HI). 

worin Z fur Halogen, besonders Chlor, steht, entweder mit ein Mol UR 2 oder UR 3 und danach mit ein Mol 55 
OR 3 bzw. UR 2 umsetzt, oder mit 2 Mol UR 2 umsetzt und danach die Verbindungen der Formel I in an slch 
bekannter Weise isoliert 

2. Durch Strahlung polymerisierbare Zusammensetzung, enthaltend (a) mindestens eine nichtflQchtlge, 
monomere, oligomere oder poiymere Verbindung mit mindestens einer polymerlsierbaren athylenisch 
ungesattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein Titanocen der Formel I nach Anspruch 1 als 60 
Photc-initiator. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch' 2, dadurch gekennzelchnet, dass zusatzllch mindestens ein 
Photoinitiator (c) enthalten ist, 

4. Zusammensetzung gemass Anspruch 3, enthaltend ein Benzilketal, ein 4-Aroyl-1 ,3-dloxolan, etn 
Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy-oder a-Amfnoacetophenon oder Mischungen davo'n ais zusatzll- 65 
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chen Photoinitiator. 

5. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 3 zur Herstellung von Lacken, Druckf arben, 
Druckplatten, ResistmateFialien sowie a!s BildaufzeichnungsmateriaL 

6. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberfiache mit einer Zusammensetzung gemass 
5 Anspruch 2 oder 3 beschichtet ist. 

7. Verfahren zur photographischen Herstellung von Reiiefabbildungen, dadurch gekennzeichnet t dass 
man ein beschichtetes Substrat gemass Anspruch 6 bildmasslg tieNchtet und die unbelichteien Anteite 
danach mit einem Losungsmittel entfernt. 

8. Verwendung von Titanocenen der Formel I gemass Anspruch 1 alleine oder zusammen mft anderen 
10 Initiatoren als Photolnltlatoren fur die Photopolymerisatlon von nichtflGchtigen monomeren. oiigomeren 

oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindung. 

9. FlOssiges Phototnitlatorengemisch, enthaltend einen Rfrotomjtiator vom Typ der Benzilketale, 
4-Aroy]-1 ,3-dIoxotane, Dialkoxyacetophenone, cc-Hydroxyacetophenone, a-Amlnoacetophenone oder 

15 Mischungen hiervon und ein Titanocen der Formel I gemass Anspruch 1. 
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